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Recent  research  has  described  the  restructuring  of  particles  upon  exposure  to  organic 2 
vapours; however, as yet hypotheses able  to explain  this phenomenon are  limited.  In  this 3 
study, a  range of experiments were performed  to explore different hypotheses  related  to 4 
carbonaceous particle restructuring upon exposure to organic and water vapours, such as: 5 
the effect of surface tension, the role of organics in flocculating primary particles, as well as 6 
the ability of vapours  to “wet”  the particle  surface. The change  in mobility diameter  (dm) 7 
was  investigated  for  a  range  carbonaceous particle  types  (diesel exhaust, petrol exhaust, 8 
cigarette smoke, candle smoke, particles generated  in a heptane/toluene flame, and wood 9 
smoke  particles)  exposed  to  different  organic  (heptane,  ethanol,  and  dimethyl 10 
sulfoxide/water  (1:1  vol%) mixture)  and water  vapours.   Particles were  first  size‐selected 11 
and  then  bubbled  through  an  impinger  (bubbler)  containing  either  an  organic  solvent  or 12 
water, where particles trapped  inside rising bubbles were exposed to saturated vapours of 13 
the solvent in the impinger. The size distribution of particles was simultaneously measured 14 
upstream  and  downstream  from  the  impinger.  A  size‐dependent  reduction  in  dm  was 15 
observed when  bubbling  diesel  exhaust,  particles  generated  in  a  heptane/toluene  flame, 16 
and candle smoke particles  through heptane, ethanol and a dimethyl sulfoxide/water  (1:1 17 
vol %) mixture.  In addition, the size distributions of particles bubbled through an  impinger 18 
were broader. Moreover, an  increase of  the  geometric  standard deviation  (σ) of  the  size 19 
distributions of particles bubbled through an impinger was also found to be size‐dependent. 20 
Size‐dependent  reduction  in  dm  and  an  increase  of  σ  indicate  that  particles  undergo 21 





result  in  any  substantial  change  in  dm,  or  σ, when  bubbled  through  organic  solvents  or 2 












regional  climate  by  modifying  cloud  condensation  and  contributing  to  Earth’s  radiative 15 
forcing  through scattering and absorbing solar  light  (Jacobson, 2001; Menon et al., 2002). 16 
These  effects,  as  well  as  the  lifetime  in  the  atmosphere,  strongly  depend  on  soot’s 17 








which  increases  their  hygroscopicity  and,  subsequently,  their  ability  to  act  as  a  cloud 2 
condensation nuclei (Saathoff et al., 2003; Zhang et al., 2008).  Condensation of H2SO4 and 3 
subsequent exposure  to high humidity  (~90%) was  found  to  increase  light  scattering  and 4 
absorption of soot particles (Zhang, et al., 2008). Similarly, Saathof et al.(2003)  have found 5 
that  condensation  of  the  ozonolysis  products  of  α‐pinene  onto  soot  particles  results  in 6 
increased light scattering and absorption. Xue et al. (2009b) have observed the same effects 7 
on  the optical properties of  soot particles when coating  them with glutaric acid and  then 8 
exposing them to 90% relative humidity and subsequently drying them. In all these studies, 9 
the observed enhancement  in optical properties of soot was explained by restructuring of 10 
soot  particles  to  a more  compact  form.  Compaction  of  soot  particles  upon  coating with 11 
H2SO4 or organic compounds was confirmed by electron microscopy analysis (Lu et al., 2008; 12 
Pagels,  Khalizov  et  al.,  2009;  Saathoff,  et  al.,  2003;  Zhang,  et  al.,  2008),  as  well  as  by 13 
measurements of the change  in mobility diameter and mass ‐ mobility relationship of soot 14 
particles  (Pagels, et al., 2009; Slowik et al., 2007; Xue et al., 2009a; Zhang, et al., 2008).  It 15 
was  shown  that  the mobility  diameter  decreases  after  coating  soot  particles with H2SO4 16 
(Pagels,  et  al.,  2009;  Zhang,  et  al.,  2008)  or  glutaric  acid  (Xue,  et  al.,  2009a)    and 17 
subsequently heating  them  to 200oC, with  the  size  reduction being more pronounced  for 18 
particles with  larger  initial mobility  diameter.  On  the  other  hand,  effective  density  and 19 
fractal dimension, which were obtained  from  the  relationship between mass and mobility 20 
diameters,  were  found  to  increase  after  the  aforementioned  processing  with  H2SO4  or 21 
glutaric acid. In addition, the effective density of processed soot particles was found not to 22 




Kütz  and  Schmidt‐Ott  (1992)  exposed  butane‐air  flame  soot  particles  to  subsaturated 1 
vapours of n‐hexane, 2‐propanol and water, and measured their electrical mobility using a 2 
Tandem  Differential  Mobility  Analyser  (TDMA)  arrangement.  A  decrease  in  mobility 3 
diameter was  observed when  particles were  exposed  to  n‐hexane  and  2‐propanol, while 4 
exposure  to water  vapour  did  not  result  in  any  significant  change  in mobility  diameter.  5 
However, under supersaturated conditions, all three compounds lead to a similar degree of 6 
reduction  in  mobility  diameter.  For  subsaturated  conditions,  the  reduction  in  mobility 7 
diameter was explained by the ability of n‐hexane and 2‐propanol to wet the hydrophobic 8 
surface  of  soot  and  to  dissolve  substances  condensed  onto  primary  particles  of 9 
agglomerates,  consequently  enabling  restructuring  to  a  more  compact  form.  During 10 
supersaturated conditions,  liquid condenses onto particles  to  form a droplet which during 11 
evaporation tends to retain the form of a sphere and  in that way  leads to restructuring of 12 
particles to a more compact form.  13 
In  this  study,  a  TDMA  technique  in  combination with  Transmission  Electron Microscopy 14 
(TEM)  measurements  was  used  to  examine  the  effects  of  various  solvents  on  the 15 
morphology  of  particles  generated  from  different  combustion  sources.  Whilst  several 16 
studies  have  reported  morphological  restructuring  of  soot  agglomerates  due  to 17 
condensation of various compounds  (such as sulphuric acid and glutaric acid),  information 18 
on  a  mechanistic  explanation  of  this  phenomenon  is  very  limited.    Consequently,  an 19 











used  to  reduce  the  concentration  of  particles  before  their  detection with  the  sampling 8 
equipment. Aerosol generated by all other sources was introduced into a particle‐free 1 m3 9 
chamber  from where  it was delivered to the  instruments. A cigarette and a small piece of 10 








charger  and were  then  size‐selected  according  to  their  electrical mobility  diameter  (dm), 19 
using a Differential Mobility Analyser (pre‐DMA; custom made). The sheath air flow rate  in 20 
the pre‐DMA was 13 L min‐1 and the aerosol flow rate was 2 L min‐1. Measurements were 21 




the  size  distribution  of  the  particles was measured  upstream  and  downstream  from  the 1 
impinger by using  two  Scanning Mobility Particle  Sizers  (SMPS) operating  simultaneously. 2 
Both of the SMPS systems consisted of a custom‐made DMA and a TSI 3010 Condensation 3 
Particle Counter  (CPC). The sheath air  flow  rate  in  the  two DMAs was 7.5 L min‐1 and  the 4 
aerosol  flow rate was 1 L min‐1. The  flowrate  through  the  impinger was 1 L min‐1 and  the 5 
residence time of aerosol in a bubble (the time from bubble formation till bubble bursting) 6 
was around 1 s. The  impinger used  in this study had a  fritted nozzle tip  (porosity grade 1: 7 
100 – 160 µm)  in order to  increase the contact surface between the aerosol and the  liquid 8 
and  thus  to  increase  the  formation  of  bubbles.  When  bubbling  aerosol  through  the 9 
impinger, a certain portion of particles gets  trapped  in  the sampling  liquid  (Miljevic et al., 10 
2009), whereas  the  rest  of  particles  stays  in  the  bubble  and  gets  released  upon  bubble 11 
bursting at the  liquid‐air  interface.    In this study, we are  investigating the particles that do 12 
not  get  trapped  in  the  sampling  liquid  upon  bubbling.  As  mentioned  previously,  these 13 





To  investigate  the  role  that  solvents with  different  polarity  and  surface  tension  have  on 19 





























Bubbling monodisperse  diesel  exhaust,  candle  smoke  and  particles  produced  by  burning 3 
heptane/toluene mixture  through an  impinger containing an organic  solvent  resulted  in a 4 
reduction of their dm. An example of this is shown in Figure 2 for the case where the solvent 5 
used  in  the  impinger  was  heptane.  It  can  be  observed  that  this  reduction  in  mobility 6 
diameter  (dm)  was  found  to  be  size‐dependent  –  it  is  first  observed  at  40  nm  (burnt 7 
heptane/toluene mixture)  to 70 nm  (diesel exhaust and  candle  smoke) and  from  there  it 8 
grows  exponentially  with  respect  to  dm.  The  effect  was  most  pronounced  for  particles 9 
generated  in a premixed heptane/toluene  flame,  reaching a 30 nm  reduction  in dm when 10 




particles of different  initial dm are bubbled  through heptane. As can be seen,  for particles 15 
produced by  these  sources,  a  size‐dependent  reduction  in dm upon  exposure  to heptane 16 
vapours was not observed, although there was a small reduction of up to 3 nm throughout 17 
the whole sampling size range. 18 
Candle  smoke  particles, which  resulted  in  a  size‐dependent  reduction  in  initial  dm  when 19 
bubbled  through  heptane,  did  not  show  the  same  behaviour when  bubbled  through  an 20 
impinger containing water. However, they did result  in a small reduction  in dm, which was 21 
up to 4 nm throughout the whole sampling size range (Figure 2).  The same behaviour was 22 

































To  illustrate  the  influence  of  different  solvents  on  the  restructuring  of  particles,  size 11 
distributions  of  200  nm  pre‐selected  candle  smoke  particles  prior  to  bubbling  and  after 12 
11 
 




solvents  (heptane,  ethanol,  DMSO/water)  it  can  also  be  seen  that,  in  addition  to  the 5 





size  distributions  of  diesel  exhaust,  candle  smoke  particles  and  particles  generated  in 11 
heptane/toluene  flame  bubbled  through  heptane  are  compared  with    of  their  size 12 
distributions prior to bubbling. It is evident from Figure 4 that in all three cases  of particles 13 
bubbled  through  heptane  increases  linearly  with  respect  to  the  particles’  initial  dm. 14 
However,  the  slope  of  the  linear  fit  is  not  the  same  for  all  three  particle  sources.  The 15 
smallest  slope  was  found  to  be  for  diesel  exhaust  particles  (2.39    10‐4),  followed  by 16 
particles generated in heptane/toluene flame (3.36  10‐4) and then candle smoke particles 17 




Figure  3.  200  nm  pre‐selected  candle  smoke  particles  (black  solid  line)  after  bubbling 22 













as a solvent as  it was  found  that exposure  to  its vapours  resulted  in  reduction of dm, and 11 
diesel exhaust was  chosen as  it had exhibited  reduction  in dm upon exposure  to heptane 12 
vapours.   The first three images (Figure 5: a, b, c) are an example of diesel exhaust particles 13 
prior  to  bubbling  and  the  following  three  images  (Figure  5:  d,  e,  f)    show  particles  after 14 
bubbling.  It  is  clear  from  the  images  that  80  nm  pre‐selected  particles  bubbled  through 15 
heptane  are  generally  not  as  branched  as  non‐treated  80  nm  pre‐selected  particles 16 
indicating  that  diesel  exhaust  particles,  when  exposed  to  saturated  heptane  vapours,  17 
undergo morphological changes that make them more compact.  18 
 19 






The  results presented  in  this  study  show  that  some  combustion  particles,  namely,  diesel 2 
exhaust, candle smoke and particles generated  in the heptane/toluene flame, exhibit size‐3 
dependent  reduction  in  their  initial  dm  upon  exposure  to  saturated  vapours  of  heptane, 4 
ethanol  and  DMSO/water  mixture  that  are  experienced  during  bubbling  through  an 5 
impinger containing these solvents. Particles from these sources are known to have fractal, 6 
chain‐like structure (e.g. Tumolva et al., 2010). The shift  in dm upon exposure to saturated 7 
solvent  vapours  indicates  that  the  particles  have  restructured  to  a more  compact  form 8 
which resulted in a decrease in the drag force exerted on the particles and thus, a decrease 9 
in  their electrical mobility diameter. Although only on a qualitative  level,  the TEM  images 10 
complement  the TDMA measurements and confirm  that diesel exhaust particles exhibited 11 
restructuring  to a more  compact  form. TEM  images were not obtained  for  candle  smoke 12 
particles  and particles  from  the heptane/toluene  flame, but  it  is expected  that  structural 13 
change  to  a  more  compact,  regular  shape  would  be  observed  for  such  analysis  if 14 
undertaken. 15 
Size‐dependence of the dm reduction means that the compaction was more pronounced for 16 
larger particles.  In  the case of  fractal aggregates, such as diesel soot, particles with  larger 17 
diameters  have  smaller  effective  densities  (Olfert  et  al.,  2007)  and  therefore  can  exhibit 18 
larger compaction than smaller particles. It is evident from Figure 2 that the size‐dependent 19 
reduction  in  dm was  the  strongest  for  particles  generated  in  the  heptane/toluene  flame 20 
(followed by candle smoke and then diesel exhaust particles), suggesting that these particles 21 
had  either  the  lowest  fractal  dimension  (i.e.  were  highly  branched)  or  the  “degree  of 22 
14 
 





with  the  increase of  initial dm. Considering  their chain‐like  structure, particles of different 6 











were  the most  branched  (i.e.  had  the  greatest  number  of  particles with  different  shape 18 
having the same dm). This was followed by particles produced in heptane/toluene flame and 19 
then by diesel exhaust particles.   20 
Whereas  diesel  exhaust,  candle  smoke  and  particles  generated  in  the  heptane/toluene 21 
flame exhibit  size‐dependent  reduction  in  their  initial dm upon bubbling  through heptane, 22 
ethanol  and  DMSO/water  mixture,  this  effect  was  not  observed  when  bubbling  these 23 
15 
 
particles  through  water.  Similarly,  Kütz  and  Schmidt‐Ott  (1992)  have  found  that,  under 1 
subsaturated conditions, water does not  induce reduction  in dm, whereas n‐hexane and 2‐2 
propanol do. This was explained by the ability of n‐hexane and 2‐propanol to wet the soot 3 
surface  and  to  dissolve  substances  condensed  onto  primary  particles  of  agglomerates, 4 
allowing  in  that  way  restructuring  to  a  more  compact  form.  The  reason  why  heptane, 5 
ethanol  and  DMSO/water  mixture  cause  size‐dependent  compaction  of  particles  whilst 6 
water does not might be due to the stronger adhesion forces between these solvents and 7 







hydrophobic  solvent  and  therefore,  it  is  expected  to  efficiently  wet  hydrophobic  soot 15 













layer  and  reduce  the  compaction.  To  investigate  the  role  of  organic  condensates  on 3 





the  reduction  of  dm  between  thermodenuded  (i.e.  without  organic  layer)  and  non‐9 
thermodenuded (i.e. with organic layer) particles. This suggests that the organic layer does 10 
not play  a  role  in  restructuring of  fractal particles  induced by  a  condensing  liquid.  If  the 11 
organic  layer had been distributed  in‐between  the primary particles of  the  agglomerates 12 
and played any role  in keeping the particle together then the compaction of particles with 13 
this layer present had to be different than compaction of particles with this layer removed. 14 
The  only  role  that  the  organic  layer  could  play  is  then  enhancing  condensation  of  the 15 
organic  solvent  through  the  absorption process.  This mechanism would be  important  for 16 
subsaturated, but not that important for saturated or supersaturated conditions.  17 
 18 
Figure 6.  The difference between  the  initial mobility diameter  and  the mobility diameter 19 





Considering  that water, as a  solvent  that has  the highest  surface  tension  (with  respect  to 1 










size‐dependent  compaction  and  widening  of  their  size  distribution  when  exposed  to 12 
saturated  heptane  vapours.  It  is  suggested  that  this  is  due  to  a  more  compact,  near‐13 
spherical  structure  of  these  types  of  particles.  Indeed,  wood  smoke  particles  produced 14 
during a smouldering phase were  found to have a spherical, tar‐like structure  (Kocbach et 15 
al., 2005; Tumolva, et al., 2010). Although petrol exhaust particles were  reported  to have 16 
fractal  structure  (Colbeck  et  al.,  1997),  we  believe  that,  due  to  a  cold  start  (i.e.  low 17 
combustion  temperature),  it    is valid  to assume  that petrol exhaust particles  in  this study 18 
were  dominated  by  volatile  species  (Philip  et  al.,  2007)  and,  thus,  had  a  near‐spherical 19 
structure.  20 
As  already  mentioned,  candle  smoke  particles  were  found  to  undergo  size‐dependent 21 
restructuring  to  a more  compact  form when exposed  to heptane  vapours. However, one 22 
experiment with  candle  smoke performed during  this  study was  found  to be  inconsistent 23 
18 
 
with  the  rest of  the  results obtained  for  candle  smoke particles. During  that experiment, 1 
pre‐selected  candle  smoke  particles were  bubbled  through  heptane,  but  size‐dependent 2 
reduction  in  dm was  not  observed.  Figure  7A  shows  200  nm  pre‐selected  candle  smoke 3 
particles  before  and  after  exposing  them  to  heptane  vapours.  As  can  be  seen,  after 4 
bubbling,    pre‐selected  particles  had  a  bimodal  size  distribution with  one  peak  being  at 5 
approximately the same size as particles prior to bubbling (200 nm) and another peak being 6 
at smaller sizes  (dCMD = 165 nm) and substantially wider. This  indicates  that candle smoke 7 
particles  sampled  from  the  chamber  were  an  external  mixture  consisting  of  irregular, 8 
fractal‐like particles that compacted upon bubbling and near‐spherical particles that did not 9 
experience compaction upon bubbling. This was confirmed by placing  the  thermodenuder 10 
set  at  300oC  in  front of  the pre‐DMA.  Size distributions of  200 nm pre‐selected particles 11 
before and after bubbling through heptane and with thermodenuder placed in front of the 12 
sampling  inlet are presented  in Figure 7B. The Figure shows that particles that had passed 13 
through  the  thermodenuder  before  pre‐selection  had  an  unimodal  size  distribution  after 14 
bubbling through heptane. The shape and position of the size distribution of particles upon 15 
bubbling through heptane was almost the same as the one shown  in Figure 3,  i.e.  its dCMD 16 
was  at  165  nm  and  it was  substantially wider  than  the  initial  size  distribution  (prior  to 17 
bubbling). Absence of the peak at the pre‐selected size of 200 nm (as the peak in Figure 7A) 18 
means  that  those  particles  were  fully  volatile  (organic)  and  evaporated  upon  passing 19 
through  the  thermodenuder.  Organic  particles  are  known  to  have  near‐spherical  shape 20 
(Zelenyuk  et  al.,  2008), what  explains why  there was  no  reduction  in  dm  upon  bubbling 21 
through heptane. For this specific experiment it is reasonable to assume that the particles in 22 
the chamber were an external mixture as,  in addition to candle burning  in a steady flame, 23 
there was  also  a  smouldering  phase  created  upon  extinction  of  the  candle when white 24 
19 
 
smoke was  emitted.  Pagels, Wierzbicka  et  al.  (2009)  reported  that  smouldering  particles 1 
generated upon extinction of candles were found to be liquid and volatile. The reduction in 2 









We  have  analysed  the  change  in  the  particle dm  of  combustion  generated  aerosols  after 12 
exposure to organic and water vapours. Size‐dependent reduction  in the particle diameter 13 
was observed  for all particles  that had a soot or  fractal  like structure, while particles  that 14 
were liquid or assumed to be spherical did not exhibit any reduction in dm. The reduction in 15 
dm  was  caused  by  the  restructuring  of  particles  making  them  more  compact.  This  was 16 
confirmed  by  TEM  analysis  which  showed  that  the  particles  were  much  less  branched. 17 
Larger  particles  exhibit  larger  compaction  as  they  have  a  smaller  effective  density  and 18 
therefore are  less compact before exposure to the organic vapours. Considering that size‐19 
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